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Od 1982 r. do chwili obecnej, Wydzial Metali Niezelaznych, Akademia Gorniczo-
Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie:

asystent stazysta:
10.05.1982 - 30.04.1983, Zaktad Metalurgii Metali Niezelaznych,
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adiunkt:
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4. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) Tytul osiggni¢cia naukowego:
Naukowe osiggni¢cie zostalo przedstawione w monografii pt.: ,, Wplyw reakcji
miedzy siarczkami i siarczanami na produkty termicznej redukeji siarczanow”.

Recenzenci wydawniczy monografii:
Prof. dr hab. inz. Krzysztof Fitzner
dr hab. inz. Jerzy Labaj, prof. Pol. SI.

Wydawnictwo:
Wydawnictwo Naukowe ,,Akapit”, Krakow

b) Omoéwienie celu naukowego pracy i osiggnigtych wynikow.

1. Teza pracy i omowienie celu naukowego

Procesy termicznej redukcji siarczandw, szczegdlnie majacych znaczenie w procesach
metalurgicznych, naleza do stosunkowo stabo rozpoznanych. W niewielkiej ilo$ci publikacji
przedstawiajacych badania redukcji siarczanéw zwraca si¢ tylko uwage na uzyskiwany
produkt koncowy, bez proby wyjasnienia mechanizmu proceséw czastkowych do niego
prowadzacych. Dodatkowo, uzyskiwane produkty reakcji nie zawsze zgodne s3
z przewidywaniami termodynamicznymi. Wcze$niejsze badania prowadzone na Wydziale
Metali Niezelaznych przez Prof. C. Malinowskiego, w ktorych w duzej czesci
uczestniczytem, dotyczace reakcji pomigdzy siarczanami i siarczkami metali pozwolity mi na
postawienie tezy wskazujacej, ze reakcje te moga decydowac o skladzie produktow redukcji
siarczanow. Czesto w literaturze podaje si¢, ze redukcja siarczanéw prowadzi do powstawania
siarczkéw. Tymczasem w wielu przypadkach koncowy produkt moze by¢ tlenkiem metalu
lub metalem, w zalezno$ci od temperatury procesu oraz sktadu fazy gazowej w jakiej
zachodzi redukcja. Jezeli potaczy sie to z wnioskami wynikajacymi z badan reakcji miedzy
siarczanami 1 siarczkami metali mozna zauwazy¢, Ze istnieje Scista korelacja miedzy
produktami uzyskiwanymi w okreslonych temperaturach w przypadku redukcji siarczanow
i reakcji siarczek — siarczan. Prowadzi to do postawienia tezy mowiacej, ze koncowy sktad
produktow redukcji siarczanu moze by¢ efektem przebiegu reakcji miedzy siarczkiem
powstajacym jako pierwotny produkt redukcji i nieprzereagowanym siarczanem.

Celem pracy byto zatem udowodnienie, ze pierwotnym produktem redukcji siarczanu
jest siarczek a obecno$¢ innych skladnikéw zalezy w gtownej mierze od przebiegu reakcji
miedzy siarczkiem 1 siarczanem oraz mozliwosci redukcji powstajacego tlenku. Dla
zrealizowania celu pracy wykonano obszerng analize termodynamiczng, ktorg nastepnie
skonfrontowano z wynikami badan kinetycznych. Badania redukcji termicznej zrealizowano
na wybranych siarczanach takich jak siarczan otowiu, cynku, strontu, miedzi, ktore dajg rozne
koncowe produkty. Takie postepowanie pomoglo udowodni¢ zalozong teze. Monografia
czg$ciowo przedstawia wyniki prac publikowanych, niepublikowanych sprawozdan z prac
statutowych, znaczgco rozszerzonych o wyniki badan wtasnych oraz obszerng ich
interpretacje.

Dodatkowymi efektami pracy sa:
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e Poszerzenie danych literaturowych z zakresu procesoOw termicznej redukcji
siarczanow,

e Wskazanie mozliwosci otrzymywania metali (Zn, Pb) bezposrednio przez redukcje ich
siarczanow.

2. Omowienie wynikow

Badania redukcji przeprowadzono dla siarczanéw, ktéore maja znaczenie
w realizowanych procesach metalurgicznych. Najczes$ciej wykorzystywany jest siarczan
olowiu (II), ktéry jest sktadnikiem pytow hutniczych oraz produktéw recyklingu
akumulatorow. Dodatkowo, badane siarczany dajg rozne produkty redukcji. Daje to wigksze
mozliwos$ci interpretacji tych proceséw i pozwala na wskazanie proceséw posrednich,
decydujacych o koncowym sktadzie produktéw redukcji siarczandw.

2.1. Redukcja siarczanu otowiu (II) za pomoca CO

Badania redukcji siarczanu otowiu (Il) zrealizowano w zakresie temperatur 893 do
1073 K przy zmiennej zawarto$ci CO w mieszaninie gazéw (CO + CO,) w zakresie od 20 do
100 %. Analiza rentgenograficzna probek po zakonczeniu procesu wykazywata w nich tylko
obecnos¢ Pb 1 PbS. Zaobserwowano sigmoidalny charakter otrzymanych zaleznos$ci
kinetycznych, co wskazuje na autokatalityczny przebieg procesu, ktory moze by¢ wynikiem
rozwijania si¢ powierzchni reakcji, wzglednie wzrostem udziatu w procesie innych reakcji
wtornych pomiedzy substratami i powstajacymi przejsciowymi produktami reakcji.

Na uwage zastuguje rowniez fakt, ze sumaryczna zmiana masy zalezy zaréwno od
temperatury procesu jak i sktadu fazy gazowej. Poréwnujac wzgledne ubytki masy mozna
zauwazyC, ze czas procesu istotnie zalezy od zawartosci CO w fazie gazowej. RoOwniez ze
wzrostem stezenia CO maleje sumaryczna zmiana masy, co wskazywatoby na wzrost
zawartosci PbS w produktach reakcji. Wplyw temperatury na wzgledng zmiang masy PbSOy,
dla statej zawarto$ci CO w mieszaninie gazoOw wskazuje, ze Wraz ze wzrostem temperatury
procesu sumaryczna zmiana masy rosnie 1 zbliza si¢ do ubytku odpowiadajagcemu
powstawaniu otowiu metalicznego. Prowadzenie procesu w czystym CO powoduje wzrost
zawartosci PbS w produktach.

Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzié¢, ze w statej temperaturze procesu,
rownoczesnie ze wzrostem stezenia CO w fazie gazowej rosnie udziat PbS w produktach
koncowych. Jezeli natomiast przeanalizuje si¢ wplyw temperatury na sklad otrzymanych
produktow dla statej zawartosci CO w fazie gazowej, to otrzymane wyniki wskazuja, ze
w produktach reakcji redukcji PbSO,4 ze wzrostem temperatury sukcesywnie maleje
zawarto$¢ PbS, a rosnie zawarto$¢ otowiu metalicznego. Obliczenia termodynamiczne
wskazuja, ze wydzielenie otowiu metalicznego nastapito wskutek reakcji redukcji PbO za
pomocag CO, natomiast tleneck otowiu (1) utworzyt sie¢ w wyniku reakcji zachodzacej na
granicy faz PbSO4-PbS. Reakcje pomigdzy PbSO, i PbS przebiegaja poprzez tworzenie si¢
zasadowych siarczan6w otowiu, ktoére w atmosferze redukcyjnej redukujg si¢ do Pb 1 PbS.
Tworzacy si¢ PbS na granicy ziaren PbSO, ponownie z nim reaguje. Z tego wzgledu,
W sposob bilansowy, mozna zalozy¢, ze w procesie redukcji PbSO4 biorg udziat nastepujace
reakcje:

PbSO, + 4 CO =PbS + 4 CO, 1)
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PbS + 3 PbSO4 = 4 PbO + 4 SO, (2)

PbO + CO=Pb + CO; 3)
W oparciu o przebieg reakcji (1) i (2) obliczono dystrybucje PbSO4 na poszczegolne reakcje.
Dane z obliczen wskazuja, ze udzial reakcji (1) w procesie redukcji PbSO,4 rosnie dla danej
temperatury, ze zwigkszeniem stezenia CO w fazie gazowej i maleje ze wzrostem temperatury
dla danego stezenia CO. Roznica w szybko$ci reakcji (1) i (2) bedzie determinowata
w produktach zawarto$¢ PbS. Przy wickszej szybkosci reakcji (1) w pordwnaniu z reakcjg (2),
przy zalozeniu, ze reakcja (3) przebiega z takg szybkoscia, ze caly tlenek otowiu (II)
zredukuje si¢ do otowiu metalicznego, znaczna cz¢$¢ siarczanu cynku (1) ulegnie redukcji do
PbS. Podwyzszenie temperatury procesu w wigkszym stopniu wplywa na wzrost szybkosci
reakcji na granicy faz PbSO4-PbS niz na reakcje redukcji PbSO4, w wyniku czego znaczng
role odgrywa reakcja (2), co wynika ze sktadu produktow. Jezeli szybkos$¢ tej reakcji bedzie
dostatecznie duza w stosunku do reakcji (1) to wytworzony w niej PbS momentalnie
przereaguje z niezredukowanym PbSO4 w wyniku czego otrzyma si¢ tylko otoéw metaliczny.

Wyniki badan pozwolily na wykonanie analizy wplywu temperatury i sktadu fazy
gazowej na koncowy sktad produktow. Najmniejsze ilo$ci otowiu metalicznego uzyskuje si¢
w przypadku redukcji PbSO,4 za pomoca czystego CO. Nalezy zauwazyé wystgpowanie
minimum zawarto$ci otowiu w produktach przy temperaturze okoto 920 K. Przy zmniejszaniu
si¢ zawartosci CO w fazie gazowej (zmniejsza si¢ réwniez stosunek CO/CO;) rosnie
zawarto$§¢ otowiu w produktach redukcji. Zawarto$¢ ta ros$nie rowniez ze wzrostem
temperatury procesu i dla kilku przypadkéw osigga wartos¢ 100 %, odpowiadajaca pelnej
przemianie PbSO4 w Pb.

Wyniki badan redukcji siarczanu otowiu (Il) wskazuja, ze pierwszym procesem jest
powstawanie siarczku otowiu (Il), ktory nastgpnie reaguje na granicy faz z siarczanem.
Zakres temperatur, dla ktérych prowadzono redukcje siarczanu (893 — 1073 K) sugeruje, ze
w przypadku przebiegu reakcji miedzy produktem pierwotnym tj. PbS a PbSO, powinien
powstawac zasadowy siarczan otowiu PbO-PbSO,. Nastepnie ten produkt bedzie podlegal
dalszej redukcji efektem ktorej bedzie powstawanie olowiu metalicznego 1 siarczku otowiu
(I1). Zatem schemat procesu be¢dzie miat nastepujaca postaé:

PbSO4 — PbS, PbSO4 — PbO-PbSO4 — Pb, PbS
Postanowiono zatem sprawdzi¢ czy redukcja zasadowego siarczanu olowiu jest procesem
szybszym 1 moze stanowi¢ jeden z etapow redukcji siarczanu.

Badania zrealizowano w zakresie temperatur 893 — 1073 K przy zmiennej zawarto$ci
CO w mieszaninie gazéw w zakresie od 20 do 100 % (20, 50, 70 i 100 %). Rowniez w tym
przypadku rentgenowska analiza fazowa produktéw wykazata wystepowanie w nich tylko
siarczku otowiu (I1) i otowiu metalicznego.

Z uzyskanych zalezno$ci oraz wynikow analizy fazowej wynika, ze w czasie redukcji
PbO-PbSOs moga zachodzi¢ nastgpujace reakcje, ktorym odpowiadaja okre§lone zmiany
masy:

PbO + CO = Pb + CO, Am = 2,98 % (4)
PbSO, + 4 CO = PhS + 4 CO, Am =12,33 % (5)
PbO-PbSO, + 3 CO =2 Pb + 3 CO, + SO, Am = 21,48 % (6)

Mozna wiec sadzi¢, ze w poczatkowym okresie reakcji zasadowy siarczan zachowuje si¢ jak
mieszanina tlenku i siarczanu. Analiza otrzymanych zaleznosci wskazuje, ze przy statym
skladzie fazy gazowej, wzrost temperatury powoduje zwigkszanie si¢ iloSci otowiu
metalicznego w produktach reakcji. Przy zawartosci CO w fazie gazowej wynoszacej 50, 70
1 100 % mozna zauwazy¢, ze od wartosci 1048 K wzrost temperatury nie wptywa istotnie na
szybkos$¢ przebiegu reakcji. Rownoczesnie przy tych parametrach procesu w produktach
reakcji wystepuje tylko otow.
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Bardziej skomplikowany przebieg zalezno$ci obserwuje si¢ przy analizie wynikow
w statej temperaturze dla roznych skladow fazy gazowej. Pomimo rosngcej szybkosci
procesow ze wzrostem zawartosci CO w gazie redukcyjnym koncowy sktad produktéw
reakcji zalezy od temperatury. W nizszych temperaturach ze wzrostem udzialu CO
w przeptywajacym gazie ro$nie ilo§¢ otowiu metalicznego w produktach procesu. W zakresie
temperatur 973 — 1023 K zaleznos$¢ ta jest odwrotna, po czym w wyzszych temperaturach
w produktach wystepuje tylko olow w postaci metalicznej. Przy 100 % CO w fazie gazowej
w temperaturze 893 K redukcja dochodzi do wartosci wzglednej zmiany masy
odpowiadajacej redukcji PbO do Pb i PbSO4 do PbS. W tej temperaturze praktycznie nie
przebiega jeszcze reakcja miedzy PbS 1 PbSO,. Nastepnie w wyzszych temperaturach proces
konczy si¢ przy takim samym sktadzie produktow i dopiero od temperatury 1048 K uzyskuje
si¢ tylko oldow metaliczny. Analizujac zmian¢ zawartosci olowiu w produktach reakcji
w zalezno$ci od temperatury procesu dla dwoéch roéznych stezen CO w fazie gazowej
stwierdza si¢ wiekszy udziat siarczku w produktach reakcji w nizszych temperaturach.
Wynika to z matlej szybkosci reakcji nastepczej miedzy siarczkiem i siarczanem otowiu.
W miarg jak ro$nie jej szybkos$¢, ro$nie udzial olowiu metalicznego w produktach. Natomiast
niskie stezenie CO w fazie gazowej zmniejsza radykalnie szybkos$¢ redukcji siarczanu
1 pomimo matej szybkosci reakcji miedzy siarczkiem i siarczanem zawarto$¢ olowiu
metalicznego w produktach reakcji jest znaczna.

Analiza procesow redukcji siarczanu otowiu (II) za pomoca gazowego reduktora (CO)
prowadzi do stwierdzenia, ze pierwotnym produktem tej reakcji jest zawsze siarczek. Olow
powstaje w wyniku reakcji wtornych. Zawarto$¢ otowiu w produktach reakcji rosnie
z temperaturg i ze zmniejszaniem si¢ udziatu CO w fazie gazowej. Koncowy sktad produktow
zalezy od szybkosci reakcji wtornych. Podejmowany w pracy problem redukcji zasadowego
siarczanu otowiu wynika z tego, ze reakcja ta moze w sposéb znaczacy decydowaé
o koncowym sktadzie produktu redukcji siarczanu otowiu (I1).

W czasie redukcji siarczanu otowiu w badanym zakresie temperatur moga mie¢ zatem
miejsce nastgpujace reakcje:

PbSO, + 4 CO = PbS + 4 CO, )
PbS + 7 PhSO, = 4 (PbO-PbSO,) + 4 SO, (8)
PbO-PbSO, + 5 CO =Pb + PbS + 5 CO, 9)

W momencie pojawienia si¢ minimalnych ilosci siarczku zaczyna przebiega¢ reakcja (8)
w wyniku ktorej powstaje zasadowy siarczan otowiu. Dopiero w wyniku reakcji (9) powstaje
metaliczny oldw. Wzajemne relacje migdzy szybko$cia tych proceséw decyduja o koncowym
sktadzie produktéw. Porownanie wartosci statych proporcjonalnych do szybkosci reakeji dla
procesow (7) 1 (9) wskazuja na wigksza szybkos$¢ przebiegu reakcji nastepczej, czyli reakcji
redukcji zasadowego siarczanu olowiu. Roéznice w szybkoSciach rosng ze wzrostem
temperatury i stezenia CO w fazie gazowej. Analiza wynikow badan redukcji siarczanu
otowiu (I1) i zasadowego siarczanu olowiu oraz reakcji pomiedzy PbS i PbSO, daje podstawy
do stwierdzenia, ze pojawianie si¢ metalu w produktach redukcji siarczanu jest nastgpstwem
przebiegu reakcji pomiedzy siarczkiem 1 siarczanem. Dzigki temu powstaja zasadowe
siarczany otowiu o rosngcym z temperaturg udziale PbO, ktéry jest redukowany do olowiu
metalicznego.

Dysponujagc wilasnymi wynikami badan oraz danymi literaturowymi dokonano
poréwnania stalych szybkos$ci uzyskanych przy réznych temperaturach dla proceséow redukcji
siarczanu otowiu (II) oraz dla reakcji pomigdzy siarczkiem i siarczanem otowiu (II). State
szybkosci opisano zalezno$ciami Arrheniusa, ktore przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Poréwnanie statych szybkos$ci procesow redukeji siarczanu otowiu (II) i reakcji pomiedzy siarczkiem
i siarczanem otowiu (II).

Uzyskane zaleznosci pozwalajg stwierdzi¢, ze reakcje migdzy siarczkiem
i siarczanem otowiu (Il) moga w znaczacy sposob wptywac na produkty redukcji siarczanu
ofowiu (II). Wraz ze zmniejszaniem si¢ zawartosci CO w fazie gazowej ro$nie
prawdopodobienstwo przebiegu reakcji na granicy faz, prowadzacej do powstania tlenku
ofowiu (Il). Tlenek ten ulega redukcji, co przeklada si¢ na wzrost zawarto$ci otowiu
metalicznego w produktach redukcji siarczanu. Nalezy zauwazy¢, ze ze wzrostem stosunku
PbS do PbSO,4 rosnie szybkos¢ procesu migdzy tymi sktadnikami, a tym samym ro$nie
prawdopodobienstwo otrzymania olowiu w produktach redukcji siarczanu. Ponadto, ze
wzrostem temperatury najwigkszy jest wzrost szybkosci reakcji migdzy PbS 1 PbSO,.

2.2. Redukcja siarczanu cynku (II) za pomocg CO

Badania redukcji siarczanu cynku (II) za pomocg CO stwarzaja pewien problem
z uwagi na mozliwg redukcje ZnO do cynku metalicznego, ktory w warunkach procesu ulega
odparowaniu. Redukcja ZnO uzalezniona jest od temperatury procesu i zawartosci CO w fazie
gazowej. Redukcje siarczanu cynku (II) przeprowadzono w zakresie temperatur 973 —
1098 K, przy zawartosci CO w fazie gazowe] wynoszacej 20, 50 i 100 %. Wyniki badan
wskazuja, ze nawet w najnizszej temperaturze badan ubytek masy przy redukcji czystym CO
osigga wartosci powyzej ubytku zakladajacego przebieg reakcji do ZnS. Warto zaznaczy¢, ze
w tej temperaturze praktycznie nie zachodzi redukcja ZnO. Zatem w produktach reakcji
wystepuja tylko tlenek i siarczek cynku (II), co potwierdzaja wyniki rentgenowskiej analizy
fazowej. Wystepowanie tlenku cynku (II) jest pochodng przebiegu reakcji migdzy siarczkiem
i siarczanem cynku (II). Reakcja ta w temperaturze 973 K biegnie juz ze znaczng szybkoscia.
Ze wzrostem temperatury i stezenia CO w fazie gazowej zwigksza si¢ ubytek masy podczas
redukcji ZnSO,4, zarowno w wyniku reakcji pomigdzy ZnS i ZnSOy4 jak 1 w wyniku redukcji
Zn0O 1 odparowania powstajgcego cynku. Zauwaza si¢ rowniez dwuetapowy charakter procesu
sugerujacy powstawanie produktow posrednich. Jest on szczegodlnie widoczny przy niskich
temperaturach i niskich koncentracjach CO w fazie gazowe;j.
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Poniewaz redukcja siarczanu cynku (Il) za pomocg CO przebiega w temperaturach
przy ktorych zachodzi réwniez redukcja tlenku cynku (II), dokonano préby oceny ilosci
powstajacego cynku w procesie. W tym przypadku w produktach reakcji prowadzonej do
state] masy wystepuje praktycznie tylko ZnS, z uwagi na duzg lotno$¢ powstajgcego cynku,
nawet przy najnizszych temperaturach badan. Powstawanie siarczku cynku (I1) potwierdzono
na podstawie analizy chemicznej 1 fazowej probek po osiggnigciu stalej masy w wyniku
redukcji. Otrzymane zalezno$ci ilosci powstajacego cynku w funkcji temperatury i sktadu
fazy gazowej sg bardziej skomplikowane niz w przypadku redukcji siarczanu otowiu (II).
Wprawdzie dla czystego CO réwniez obserwuje si¢ minimum ilo$ci cynku dla temperatur ok.
1020 K 1 ilo$¢ powstajacego metalu rosnie z temperaturg. Jednak zmniejszanie si¢ zawartosci
CO w fazie gazowej wplywa na obnizenie ilosci powstajacego cynku. Natomiast dla
temperatury 1023 K zalezno$¢ ta jest odwrotna, chociaz o stabej tendencji. Mozna zatem
stwierdzié, ze koncowy sktad produktow redukcji siarczanu zalezny jest od stopnia przebiegu
reakcji pomigdzy siarczkiem i siarczanem cynku (II) oraz reakcji redukcji tlenku cynku (II).

Celem potwierdzenia wptywu reakcji migdzy siarczkiem i siarczanem cynku (I1) na
produkty redukcji siarczanu wykonano pordwnanie statych szybko$ci procesow dla tej
reakcji, ze statymi szybkosci dla reakcji redukcji siarczanu przy réznej zawartosci CO w fazie
gazowej. Uzyskane wyniki przedstawiono narys. 2.

Podobnie jak w przypadku redukcji siarczanu otowiu (Il), otrzymane zaleznosci
pozwalaja stwierdzi¢, ze reakcje miedzy siarczkiem i siarczanem cynku (1) moga w znaczacy
sposob wptywac na produkty redukcji siarczanu cynku (I1). Jest to spowodowane tym, ze
reakcje migdzy siarczkiem i siarczanem rozpoczynaja si¢ w znacznie nizszych temperaturach
niz redukcja siarczanu. Ponadto, ekstrapolacja wynikow dla reakcji miedzy siarczkiem
i siarczanem do temperatur, przy ktorych przebiega redukcja siarczanu cynku (I1), wskazuje,
ze stata szybkosci dla tych reakcji jest o kilka rzedow wielkos$ci wigksza niz w przypadku
redukcji siarczanu cynku (I1). Mozna zatem sadzi¢, ze minimalna ilo$¢ siarczku powstajacego
w wyniku redukcji bedzie natychmiast reagowac z siarczanem na granicy faz prowadzac do
powstania tlenku cynku.
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Rys. 2. Porownanie statych szybkosci procesow redukcji siarczanu cynku (II) i reakcji pomigdzy siarczkiem
i siarczanem cynku (11).
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Na podstawie powyzszych rozwazan mozna zaproponowac schemat przebiegu
procesow redukcji w nastepujacej postaci:

ZnSO4 + 4 CO = ZnS + 4 CO, (10)
ZnS+ 3 ZnSO, = 4 ZnO + 4 SO, (11)
ZnO + CO = Zn + CO; (12)

2.3. Redukcja siarczanu (II) strontu za pomoca CO

Pierwsza seria badan redukcji SrSO4 w funkcji temperatury przeprowadzona byta za
pomoca czystego tlenku wegla. We wszystkich pomiarach maksymalny sumaryczny ubytek
masy odpowiadat przebiegowi reakcji:

SrSO4 +4 CO =SrS + 4 CO.. (13)
Wzrost temperatury procesu istotnie wplywat zaréwno na postep reakcji jak i na ksztatt
otrzymanych zalezno$ci. Dotyczy to szczeg6Olnie nizszych zakreséw temperaturowych,
w ktorych krzywe ubytkow masy w funkcji czasu procesu posiadajg sigmoidalny charakter.
Swiadczylby on o tym, Ze po uzyskaniu pewnego stopnia przemiany, tworzace si¢ produkty
przyspieszaja dalszy postep reakcji. Ze wzrostem temperatury charakter ten ulega stopniowej
Zmianie.

Majac na uwadze charakter otrzymanych zalezno$ci, ktore mogly sugerowad
pojawianie si¢ w czasie redukcji nowych faz oddziatujacych katalitycznie na dalszy przebieg
reakcji, przeprowadzono proces redukcji tylko w okre§lonym stopniu, a uzyskane produkty
poddano rentgenowskiej analizie fazowej. Wyniki tej analizy wskazuja, ze w zakresie stopnia
przemiany 0,35 do 0,60 zidentyfikowano jedynie obecno$¢ SrS i SrSQ,4, natomiast przy
stopniu przemiany powyzej 0,95 jedynie SrS. Roéwnocze$nie maksymalny zarejestrowany
ubytek masy preparatdéw po zakonczeniu procesu odpowiadal masie tlenu znajdujacej si¢
W SrSO,.

Przeprowadzono szereg serii doswiadczalnych redukcji SrSO4 za pomocg mieszaniny
gazowej (CO + CO,), w ktorych stezenie zmieniato si¢ od 100 % do 7,5 % objetosciowych
CO w temperaturach od 1073 do 1373 K. Otrzymane zalezno$ci wskazuja na silny wptyw
stezenia CO w fazie gazowej (CO + COy) na rejestrowane zmiany masy. Wynika z nich, ze
zmniejszenie stgzenia CO w fazie gazowej zdecydowanie obniza szybko$¢ reakcji redukcji.
Wykazano rowniez korzystny wptyw wzrostu temperatury na szybko$¢ zachodzacych reakcji.
Nadmieni¢ roéwniez nalezy, ze przy stosowaniu do badan zblizonej wyjSciowej masy
preparatu SrSO4 w temperaturze 1373 K uzyskano mniejszg sumaryczng zmian¢ masy. Mogta
ona $wiadczy¢ o mozliwosci pojawiania si¢ innych faz, np. SrCO3;. Aby odpowiedzie¢ na to
pytanie preparaty otrzymywane w réznych warunkach procesu poddano rentgenowskiej
analizie fazowej. Wyniki tej analizy $wiadcza 0 tym, ze proces redukcji SrSO,4 zachodzi do
StS niezaleznie od temperatury i skladu fazy gazowej, ktore wptywaja jedynie na szybko$¢
reakcji. Uzyskanie sumarycznego mniejszego ubytku masy w temperaturze 1373 K, mogto
by¢ spowodowane trudnos$ciami dyfuzji reagentéw gazowych do powierzchni reakcji wskutek
spiekania si¢ materiatu.

Otrzymane zalezno$ci opisano rownaniami kinetycznymi, ktére postuzyty do
wyznaczenia energii aktywacji procesu. Najwyzsza warto$¢ energii aktywacji uzyskano przy
redukcji SrSO,4 za pomoca czystego CO w zakresie temperatur 1073-1148 K. Wynosita ona
300,7+9,3 kJ/mol. W wyzszych temperaturach procesu 1148-1223 K warto$¢ ta zmalata do
72,1+6,1 kJ/mol, co $wiadczyloby o przejsciu reakcji z obszaru kinetycznego do dyfuzyjnego.
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Przy zawarto$ci CO w fazie gazowej na poziomie 15 %, warto$¢ energii aktywacji wynosita
84,9+7,0 kJ/mol w zakresie temperatur 1173-1371 K. Obliczone wartosci energii aktywacja
wskazuja, ze zalezy ona od st¢zenia CO w fazie gazowej oraz od zakresu temperatur procesu
redukcji SrSO4. Warto$¢ energii aktywacji procesu w zakresie temperatur 1073 — 1148 K
wskazuje, ze przebiega ona w obszarze kinetycznym. Powyzej tej temperatury, niezaleznie od
stezenia CO w fazie gazowej warto$¢ energii aktywacji ksztattuje si¢ na zblizonym poziomie
i jest okoto trzykrotnie nizsza od poprzedniej. Warto$¢ tej energii sugerowataby, ze szybkos¢
reakcji limitowana jest transportem reagentow do powierzchni rozdziatu faz SrSO4-SrS
poprzez warstwe produktéw reakc;ji.

Analizujgc otrzymane zaleznoSci nalezy zwroci¢ uwage¢ na znaczne zmniejSZenie
szybkosci reakcji przy zawartosci 7,5 % obj. CO w fazie gazowej w stosunku do 15 % obj.
CO. Podobne zaleznos$ci uzyskano réwniez w innych temperaturach. Prawdopodobnie wigze
si¢ to z faktem zblizania si¢ uktadu do réwnowagi dynamicznej, w ktérej mozliwy jest
rowniez przebieg odwracalnej reakcji utleniania SrS za pomoca CO,. Dla znalezienia
odpowiedzi na to pytanie, przeprowadzono utlenianie SrS za pomocg CO, oraz mieszaniny
(CO+CO;) w kilku temperaturach. Rowniez w tym przypadku preparaty po okreslonym
przyroscie masy poddano rentgenowskiej analizie fazowej. Wykazala ona obok SrS fazy
SrS304p oraz SrSO,. Pojawienie si¢ fazy SrS;019 $wiadczy o stopniowym wbudowywaniu si¢
tlenu w faze siarczkowa i tworzenie si¢ komplekséw tleno-siarczkowych, ktore w wyniku
chemisorpcji tlenu przeksztalcaja si¢ w SrSO4. Zwigkszenie objgtosci wihasciwej SrSO4
w stosunku do SrS utrudnia proces dyfuzji tlenu do granicy faz SrS-SrSO4, co wplywa
hamujaco na szybko$¢ procesu utleniania SrS.

Korzystajac z otrzymanych danych doswiadczalnych obliczono stopien utlenienia SrS.
Poroéwnanie odpowiednich zaleznosci wskazuje, ze wprowadzenie 5 % obj. CO do fazy
gazowej (CO+CO,) prawie dwukrotnie zmniejsza szybko$¢ reakcji utleniania SrS.

Otrzymane dane do$wiadczalne wskazywaty, ze szybkos$¢ redukcji SrSO4 maleje ze
zmniejszaniem si¢ stezenia CO w fazie gazowej (CO+COy), natomiast wzrasta szybkos$¢
utleniania SrS. Nasuwa si¢ pytanie, czy istnieje takie st¢zenie CO w mieszaninie gazow, przy
ktorym szybkos$¢ obu reakcji bedzie roéwna? Dla rozwigzania tego problemu wyznaczono dla
danej temperatury zalezno$¢ pomiedzy warto$ciami statej szybkosci, a stgzeniem CO w fazie
gazowej. Przyktadowo dla temperatury 1223 zostaly one przedstawione na rys.3. Charakter
uzyskanych zaleznosci liniowych wskazuje, ze stale szybkosci tych reakcji osiagaja te same
wartos$ci przy okreslonym stezeniu CO w fazie gazowe;.
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Rys. 3. Zalezno$¢ statych k dla redukeji SrSO, i utleniania SrS w funkcji stezenia CO w temperaturze 1223 K.



Dr inz. Stanistaw Matecki, AGH, Wydziatl Metali Niezelaznych, Katedra Fizykochemii i Metalurgii Metali Niezelaznych

Przy zatozeniu liniowej zmiany warto$ci k ze stgzeniem CO wyznaczono proste regre-
sji dla obu reakcji, a ich wspolne rozwigzanie wyznaczylo warto$¢ stezenia CO w fazie
gazowej, przy ktorym obie reakcje osiagaja takie same szybkosci. Wyniki obliczen zostaty
przyktadowo przedstawione na rys. 4. Wynika z niego, ze graniczne st¢zenic CO w fazie
gazowej, przy ktorym zachodzi redukcja SrSO, do SrS nieznacznie maleje ze wzrostem
temperatury. Przy stezeniach CO w fazie gazowej lezacych powyzej tej krzywej zachodzi
reakcja redukcji SrSO4, natomiast przy stezeniach CO lezacych ponizej tej krzywej zachodzi
reakcja utleniania SrS za pomocg CO». Na rysunku tym zaznaczono réwniez granice trwatosci
faz obliczone z danych termodynamicznych dla reakcji:

SrSO4+4 CO =SrS +4 CO; (14)

Wyniki obliczen termodynamicznych nieco odbiegaja od uzyskanych doswiadczalnie,
wykazujac odwrotny trend temperaturowy.

W oparciu 0 parametry rownania Kinetycznego obliczono réwniez warto$¢ energii
aktywacji reakcji utleniania SrS. W catym zakresie temperatur 1123-1371 K wynosita
36+3,2 kJ/mol przy utlenianiu w czystym CO,, natomiast przy utlenianiu za pomocg
mieszaniny gazéw (CO+CO,) zawierajacej 5 % CO wartos¢ ta ksztaltowata si¢ na poziomie
100+6,6 kJ/mol.

Analiza przeprowadzonych badan, w odniesieniu do redukcji siarczanu strontu (I1),
pozwala na stwierdzenie, ze podstawowym produktem redukcji jest siarczek strontu (II).
Mozliwos¢ pojawiania si¢ tlenku strontu (1) wynika z utleniania si¢ siarczku za pomocg CO;
ale tylko przy bardzo wysokim jego stezeniu. W badanym zakresie temperatur nie ma
mozliwosci powstawania tlenku strontu (II) w wyniku reakcji miedzy siarczkiem
1 siarczanem. Reakcja ta przebiega dopiero w temperaturach powyzej 1700 K.
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Rys. 4. Wptyw temperatury oraz zawartosci CO w fazie gazowej na trwatos$¢ faz w uktadzie
SrS0,4-SrS-CO-CO,.
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2.3 Redukcja siarczanéw wodorem

Badania redukcji siarczan6w za pomoca wodoru w warunkach wzrastajacej
temperatury przeprowadzono dla kilku siarczanéw, dajacych rézne produkty koncowe.
Uzyskane wyniki wskazuja na ro6zng temperatur¢ poczatku redukcji. Rosnie ona
w nastepujacej kolejnosci: CuSQO,4, ZnSQO4, PbSO,4, MgSO4, CaSO,. Produktami koncowymi
redukcji s3:

e w przypadku CuSQO4 — Cu,

e w przypadku ZnSQO,4 — ZnS, ZnO,
e w przypadku PbSO, — PbS, Pb,

e W przypadku MgSO, — MgO,

e w przypadku CaSO, — CaS.

W przypadku siarczanow cynku (II) 1 otowiu (II) wykonano badania redukcji
w warunkach izotermicznych. Badania redukcji prowadzono do uzyskania stalej masy probki.
Podczas redukcji siarczanu olowiu zarejestrowane ubytki masy wskazuja, Zze sumaryczna
zmiana masy probek miesci si¢ miedzy wartosciami odpowiadajgcymi przebiegowi reakcji do
siarczku otowiu (Il) i do otowiu metalicznego. Analiza fazowa probek po redukcji
wskazywata na wystepowanie w produktach tylko siarczku otowiu (1) i otowiu. Dysponujac
tymi informacjami mozna bylo obliczy¢ zawarto$¢ siarczku otowiu (II) w produkcie.
Z zaleznosci okreslajacej wptyw temperatury na ilos¢ PbS w produktach reakeji redukcji
wynika, ze najwigksze ilosci siarczku otowiu (Il) otrzymuje si¢ w temperaturze 923 K,
natomiast zarowno powyzej tej temperatury jak i ponizej wzrasta ilo$¢ otrzymywanego
olowiu metalicznego. Charakter zalezno$ci wynika z szeregu roéwnoczes$nie biegnacych
reakcji. Z uwagi na r6zng ich szybko$¢ w okreslonych warunkach temperaturowych, zalezng
réwniez od wzajemnego stosunku substratow, ich sumaryczny efekt jest tak rozny.

W dalszych rozwazaniach zatozono, ze w uktadzie przebiegaja nastgpujace reakcje:

PbSO,4 + 4 H, = PbS + 4 H,0 (15)

3 PbSO4 + PbS =4 PbO + 4 SO, (16)

PbO + H, =Pb + H,0O 17)
Z uwagi na obecnos¢ reduktora i zakres temperatury badan nie brano pod uwage reakcji

2 PbO + PbS =3 Pb + SO, (18)

Zaktadajac taki przebieg proceséw, przy znajomosci sktadu produktow wynikajacego
z ubytkoOw masy probek w czasie trwania procesu, mozna obliczy¢ dystrybucje PbSO4 miedzy
poszczegbdlne reakcje. Z obliczen wynika, ze udziat reakcji redukcji siarczanu do siarczku
ros$nie do temperatury 923 K, a p6zniej maleje.

Kontynuujac obliczenia okreslono udzial poszczegdlnych reakcji (15) — (17)
w sumarycznym ubytku masy probki. Dysponujac tymi danymi oraz zakladajac, ze szybko$¢
przebiegu danej reakcji nie ulega zmianie w czasie trwania procesu wyznaczono krzywe
kinetyczne poszczegdlnych reakcji czastkowych. Zalezno$ci te pokazuja jak zmienia si¢
udziat poszczegolnych reakcji w zalezno$ci od temperatury procesu. Najwyzszy udziat reakcji
redukcji siarczanu do siarczku w temperaturze 923 K wskazywa¢ moze na najwigksza
szybkos¢ tej reakcji w tych warunkach. Zmniejszajacy si¢ udziat reakcji redukcji siarczanu
w wyzszych temperaturach $wiadczy o znacznym wzroscie szybko$ci reakcji nastepczych,
w szczegolnosci reakceji migdzy siarczkiem i siarczanem otowiu (11).

Sumaryczne stopnie przereagowania postuzyly do wyznaczenia rdéwnania
kinetycznego opisujgcego proces. Na jego podstawie wyznaczono wartos¢ energii aktywacji
procesu. Wyniosta ona 181,1 + 9,5 kJ/mol.

Proces redukcji siarczanu cynku (Il) realizowany byt w zakresie temperatur, przy
ktorych nie zachodza procesy redukcji tlenku cynku (I1) ani reakcja pomigdzy siarczkiem

11



Dr inz. Stanistaw Matecki, AGH, Wydziatl Metali Niezelaznych, Katedra Fizykochemii i Metalurgii Metali Niezelaznych

i tlenkiem cynku (Il). W produktach reakcji po procesie stwierdza si¢ obecno$¢ siarczku
i tlenku cynku (I1) wystepujacych w roznych proporcjach zaleznych od temperatury procesu.
Sposob postepowania przy analizie danych eksperymentalnych byt podobny jak w przypadku
redukcji siarczanu otowiu (I1). Uzyskane zalezno$ci wskazujg na skomplikowany przebieg
procesu redukcji siarczanu cynku (I). Na krzywych wystepuja wyraznie dwa zakresy
roznigce si¢ szybkoscig zachodzenia procesow. Sytuacja taka ma miejsce w przypadku
wszystkich temperatur doswiadczalnych, chociaz przy wyzszych temperaturach jest mniej
widoczna, a ponadto na wykresie podawane sg wyniki od momentu uzyskania przez probke
zadanej temperatury. Zmienia si¢ rowniez proporcja pomi¢dzy sktadnikami produktow reakcji
w zalezno$ci od temperatury. Udziat siarczku cynku (I1 w produktach redukcji obliczono
w analogiczny sposob jak w przypadku redukcji siarczanu otowiu (Il). Ciekawym jest, ze
podobnie jak w przypadku redukcji siarczanu otowiu (II) obserwuje si¢ maksimum
wystepowania siarczku w produktach dla temperatury 873 K. Ponizej i powyzej tej
temperatury rosnie udzial ZnO w produktach reakcji. Moze to by¢ wynikiem tego, Ze ponizej
873 K szybkos¢ reakcji redukcji siarczanu do siarczku jest mniejsza niz szybko$¢ reakcji
migdzy siarczkiem i siarczanem, biegnacej na granicy faz. W temperaturze 873 K szybkos¢
reakcji redukcji znacznie wzrasta, a powyzej tej temperatury dominuje reakcja miedzy
siarczkiem i siarczanem.

Badania redukcji CuSO, wodorem wykonano tylko w ograniczonym zakresie
temperatur z uwagi na duza szybkos$¢ procesu i uzyskiwanie w kazdym przypadku miedzi
metalicznej. Otrzymane zalezno$ci wskazuja na znaczacy wplyw temperatury na szybkos¢
procesu. Przebieg krzywych wskazuje, ze reakcje pomiedzy tworzacymi si¢ produktami
posrednimi a substratami sg na tyle szybkie, ze nie zauwaza si¢ wieloetapowosci procesu.
Powstawanie metalicznej miedzi po redukcji siarczanu jest najprawdopodobniej nastepstwem
reakcji migdzy pierwotnym produktem redukcji siarczkiem i siarczanem, ktora prowadzi do
powstawania Cu,0. Redukcja tlenku w warunkach badan zachodzi z bardzo duza szybkoscia,
co prowadzi do otrzymania miedzi metalicznej. Przebieg tych proceséw jest jednak bardziej
skomplikowany. Dane literaturowe wskazuja na wystgpowanie jako produktu posredniego
Cu,S0,. Jego wystepowania nie stwierdzono na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej
w badaniach wtasnych, nawet przy niskich stopniach przereagowania. Moze to wynikaé
z jego natychmiastowej dalszej redukcji prowadzacej do powstawania Cu,S, ktory reaguje
z nieprzereagowanym siarczanem do tlenku Cu,O. Nalezy zaznaczy¢, ze reakcje miedzy
zwigzkami miedzi na (I) stopniu utlenienia zachodzag w nizszych temperaturach niz
w przypadku zwigzkéw miedzi (II). Szybko$¢ reakcji nastepczych jest jednak na tyle duza, ze
nie mozna stwierdzi¢ wystgpowania wszystkich produktéw posrednich.

3. Podsumowanie

Analiza wynikow badan termicznej redukcji siarczandéw, reakcji miedzy siarczkami
I siarczanami metali oraz analiza termodynamiczna pozwalaja na potwierdzenie tezy
o decydujacym wplywie reakcji migdzy siarczkiem i siarczanem na produkty reakcji redukc;ji
siarczanu. Najbardziej klarowne wyniki uzyskuje si¢ dla redukcji siarczanéw wapnia (II)
1 magnezu (II) za pomoca wodoru oraz siarczanu strontu (II) za pomocg CO. Siarczany
wapnia (II) 1 strontu (II) redukujg sie tylko do siarczkéw. Poniewaz w warunkach redukcji nie
zachodzg reakcje pomiedzy ich siarczkami 1 siarczanami nie obserwuje si¢ innych produktow
procesu. Taka interpretacja jest zgodna z diagramami Kellogga dla uktadéow Sr-S-O i Ca-S-O.
Niskie preznosci tlenu lub jego brak w fazie gazowej jak réwniez niskie preznosci SO»
powstajacego w wyniku redukcji siarczanu wskazuja na przechodzenie w obszar istnienia
siarczkow tych metali. W przypadku obydwu tych siarczanow reakcje migdzy nimi
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1 powstajgcymi siarczkami zachodza przy znacznie wyzszych temperaturach i dopiero
wowczas mozliwym jest otrzymanie tlenku.

Nieco inny charakter procesOw wystepuje przy redukcji siarczanu magnezu (I1).
Produktem koncowym tego procesu jest tlenek magnezu (II), ktéry powstaje w wyniku
przebiegu reakcji pomigdzy MgS 1 MgSO4. Poniewaz tlenek magnezu (II) nalezy do trudno
redukujacych sie zwigzkow nie ma mozliwosci powstania magnezu metalicznego. Diagram
Kellogga dla uktadu Mg-S-O jest bardzo podobny do diagraméw dla wapnia i strontu
a pomimo tego koncowy produkt reakcji jest inny. Otrzymywanie tlenku jest jednak zgodne
z obliczeniami termodynamicznymi dla tego uktadu w przypadku zalezno$ci preznosci siarki
od stosunku pco,/Pco | Pr,0/PH,- Z zaleznosci tych wynika, Zze w miar¢ zwigkszania sig
stezenia reduktora w fazie gazowej 1 wzrostu temperatury procesu zwigksza si¢ obszar
wystepowania tlenku magnezu (II). Jezeli uwzgledni si¢, ze w trakcie procesu redukcji
preznos¢ powstajacego SO, jest bardzo niska mozna stwierdzi¢, ze powstawanie tlenku jest
termodynamicznie uzasadnione.

W Tab. 1 dokonano zestawienia temperatur poczatku redukcji siarczandow
z temperaturg, od ktorej istnieje termodynamiczne prawdopodobienstwo przebiegu reakcji
migdzy siarczkami 1 siarczanami analizowanych metali. Temperature poczatku redukcji
wyznaczono do$wiadczalnie w punkcie zauwazalnej minimalnej zmiany masy probki
siarczanu, przy jej nagrzewaniu z szybkoscig 10 K/min w atmosferze czystego reduktora.
W przypadku redukcji siarczanu magnezu (I1) poczatek tego procesu ma miejsce w wyzszych
temperaturach niz wyznaczona termodynamicznie temperatura poczatku reakcji migdzy
siarczkiem i siarczanem. Zatem w momencie kiedy w wyniku redukc;ji siarczanu pojawia si¢
siarczek, szybko$¢ reakcji miedzy nim a siarczanem moze by¢ na tyle duza, ze powstaje
tlenek magnezu (I1). Odwrotna sytuacja wystepuje w przypadku redukcji siarczanéw wapnia
(1) i strontu (I1), gdzie temperatura, przy ktorej istnieje mozliwos¢ przebiegu reakcji miedzy
siarczkami 1 siarczanami jest wyzsza od temperatur redukcji siarczandw. Znaczace roznice
pomiedzy tymi warto$ciami dla kazdego z siarczanéw wskazuja jednoznacznie na produkt
redukcji. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze warto$¢ zmiany entalpii swobodnej reakcji maleje ze
wzrostem temperatury.

Tab. 1. Zestawienie temperatur poczatku redukcji siarczandéw z temperaturg przy ktorej warto$¢ zmiany entalpii swobodnej
dla reakcji pomiedzy siarczkiem i siarczanem wynosi 0.

. 0o _ Temperatura poczatku

Reakcja T, KdlaAG* =0 redukcji siarczanu, K
MgS+3 MgSO,4 =4 MgO + 4 SO, 701 890
CaS+3 CaSO, =4 CaO +4 SO, 1449 925
SrS+3 SrS0, =4 Sr0 +4 SO, 1785 1030

Najciekawsze wyniki, ale 1 najtrudniejsze w interpretacji, uzyskano dla badan redukcji
siarczanOw otowiu (II) i cynku (II). Problem komplikuje nie tylko powstawanie w produktach
mieszaniny siarczku i metalu, ale takze mozliwo$¢ powstawania jako produktu posredniego
zasadowego siarczanu otowiu (II) oraz parowanie cynku metalicznego.

Wyniki badan redukcji siarczanu otowiu (II) oraz zasadowego siarczanu otowiu (II)
daja podstawe do stwierdzenia, ze produktem reakcji jest mieszanina siarczku otowiu (II)
1 ofowiu metalicznego. Wzajemne relacje ilosciowe miedzy tymi produktami zalezne sg od
temperatury 1 pr¢znosci tlenu w fazie gazowej. Odnoszac uzyskane wyniki do diagraméw
réwnowagowych Kellogga w uktadzie Pb-S-O mozna wnioskowac, ze taki efekt koncowy jest
mozliwy 1 zalezy tylko od drogi procesu. Rozpatrzmy redukcj¢ siarczanu otowiu (II)
w temperaturze 973 K przy rdéznej preznosci tlenu w fazie gazowej. Udziat olowiu
w produktach redukcji zmienia si¢ od 51,5 % do 66 % i1 wzrasta ze wzrostem pr¢znosci tlenu
w fazie gazowej. Prezno$¢ tlenu w wyjsciowej fazie gazowej do redukcji zalezna jest od
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zawartosci CO. Przy preznos$ciach tlenu, dla ktorych realizowano badania, sktad produktow
powinien miesci¢ si¢ w obszarze wystepowania Pb i PbS. W miar¢ zmniejszania si¢ po,
zmniejsza si¢ obszar wystgpowania fazy otowiu metalicznego 1 sktad produktow reakcji
przesuwa si¢ w stron¢ nizszych preznosci SOj. Jest to w pewien sposob potwierdzenie
zaleznosci otrzymanych z badan kinetycznych. Wskazywaty one na zwigkszanie si¢ udziatu
PbS w produktach redukcji przy zmniejszajacej si¢ preznosci tlenu.

Wyjasnienia wymaga jeszcze droga procesu. Nie mozna jej wskaza¢ na podstawie
analizy termodynamicznej. Problematycznym jest réwniez jej okreslenie na podstawie
przeprowadzonych badan. Wynika z nich, ze na ré6znym etapie przebiegu procesu pojawiajg
si¢ zasadowe siarczany otowiu (II) oraz tlenek otowiu (II). Na podstawie analogii do redukcji
siarczanobw wapnia (II) i1 strontu (I) mozna sadzi¢, ze pierwotnym produktem redukcji
siarczanu otowiu (II) jest siarczek. Poniewaz temperatury redukcji siarczanu otowiu (II)
wchodzg w zakres przy ktérym przebiegaja reakcje miedzy siarczkiem i siarczanem mozna
uzasadni¢ przebieg takich reakcji na granicy faz. Ich konsekwencja jest powstawanie
zasadowych siarczanéw otowiu (II) oraz tlenku otowiu (II), ktore w atmosferze redukcyjne;j
redukuja si¢ do otowiu metalicznego oraz siarczku olowiu (II). Powstawanie w efekcie
koncowym otowiu badz siarczku wynika z istnienia lokalnych gradientow stezen SO i tlenu,
ktére prowadza do okreslonego punktu na diagramie Kellogga. Mozna zatem stwierdzié, ze
istotny wpltyw na koncowy sktad produktéw ma przebieg reakcji nastgpczej pomiedzy
nieprzereagowanym siarczanem a powstajacym jako pierwszy produkt siarczkiem. Szybkos¢
tego wilasnie procesu wptywa w decydujacy sposob na ilo$¢ powstajacego metalu. Obliczenia
termodynamiczne wskazuja, ze wydzielenie otowiu metalicznego nastepuje wskutek reakcji
redukcji PbO za pomocg CO, natomiast tlenek otowiu (II) tworzy si¢ w wyniku reakcji
zachodzacej na granicy faz PbSO4 - PbS. Podwyzszenie temperatury procesu w wigkszym
stopniu wplywa na wzrost szybkos$ci reakcji na granicy faz PbSO4 - PbS niz na reakcje
redukcji PbSO,4, co wynika ze skladu produktow. Jezeli szybkos$¢ tej reakcji bedzie
dostatecznie duza to wytworzony w niej PbS momentalnie przereaguje z niezredukowanym
PbSO, w wyniku czego otrzyma si¢ tylko otow metaliczny. Nalezy rOwniez nadmienié, ze im
wigkszy jest stosunek molowy siarczanu do siarczku tym nizsza jest temperatura poczatku
reakcji migdzy nimi.

Podobny charakter ma przebieg procesu redukcji siarczanu cynku (Il), przy czym
nieco inne sg relacje miedzy szybkosciami poszczegoélnych reakcji czastkowych. W tym
przypadku szybko§¢ reakcji nastgpczych migdzy nieprzereagowanym = siarczanem
1 powstajagcym siarczkiem jest znacznie wigksza niz szybko$¢ powstawania siarczku jako
pierwotnego produktu redukcji. Taki przebieg procesu jest rowniez zgodny z wynikami
analizy termodynamicznej. Przy niskich prezno$ciach tlenu i1 dwutlenku siarki w fazie
gazowej trwale pozostaja fazy ZnS 1 Zn. Taki efekt zostal potwierdzony w badaniach
eksperymentalnych. Ponadto, mato istotny moze by¢ problem pojawiania si¢ zasadowego
siarczanu cynku (I), ktory wystepuje tylko w bardzo ograniczonym zakresie pr¢zno$ci tlenu
i dwutlenku siarki.

Jeszcze bardziej skomplikowany charakter procesow obserwuje si¢ przy redukcji
siarczanu miedzi (II). Informacje literaturowe wskazuja na wystgpowanie produktu
posredniego w postaci CuySO,. Jego wystgpowanie jest jednak problematyczne co wynika
z diagramow Kellogga. W temperaturze 650 K, przy ktorej redukcja siarczanu przebiega juz
z duza szybkoscia na wykresie rownowagi nie wystepuje faza CuySO,. Dopiero
w temperaturze 800 K widoczny jest bardzo maty obszar jej wystepowania i to przy wysokich
preznosciach SO, w fazie gazowej. Nie stwierdzono wystgpowania innych produktow
posrednich, ale moze to wynika¢ z duzej szybkosci reakcji nastgpczych prowadzacych do
powstawania miedzi metalicznej. Cu,SO4 redukuje si¢ bowiem do CuyS, ktéry bedzie
reagowal z siarczanem zarowno miedzi (I) jak i miedzi (II) prowadzac do powstawania Cu;O.

14



Dr inz. Stanistaw Matecki, AGH, Wydziatl Metali Niezelaznych, Katedra Fizykochemii i Metalurgii Metali Niezelaznych

Reakcja ta moze przebiega¢ takze poprzez tworzenie zasadowego siarczanu ale nie ma to
wickszego znaczenia gdyz réwniez on reaguje z siarczanem dajgc tlenek. Dodatkowo im
wigkszy stosunek siarczanu do siarczku tym nizsza temperatura poczatku reakcji miedzy
nimi, co stanowi dodatkowy mechanizm napedzajacy reakcje. Tworzenie si¢ miedzi
metalicznej nastgpuje poprzez redukcje tlenkow, ktéra moze zachodzi¢ juz przy temperaturze
ok. 500 K. Taki koncowy produkt jest oczekiwany réwniez na podstawie analizy
termodynamiczne;j.

Podsumowanie wynikow badanych proceséw przedstawiono w Tab. 2. Z uwagi na
zestawienie procesoOw rozktadu siarczanow z utlenianiem siarczkow, w pierwszej kolumnie
tabeli zestawiono kation wspdlny dla obydwu zwigzkoéw. Na tej podstawie mozna stwierdzic,
ze temperatury poczatku redukcji siarczandw sg znaczaco nizsze od temperatur ich termicznej
dysocjacji oraz zblizone do temperatur poczatku utleniania siarczkow 1 reakcji miedzy
siarczkami 1 siarczanami. Nizsze temperatury redukcji siarczanéw wystepuja w przypadku
stosowania wodoru jako reduktora. Szczegélnie uwidacznia si¢ to przy redukc_]l ZnSOg4.
Istotnym jest fakt, ze temperatury poczatku reakcji migdzy siarczkami i siarczanami sa
podane dla reakcji stechiometrycznych. Poniewaz podczas redukcji siarczanu powstajacy
siarczek jest w znacznie mniejszej ilosci w stosunku do siarczanu powoduje to obnizenie
temperatury reakcji mi¢edzy nimi i tym samym wptywa korzystnie na kinetyke tych procesow.
Stwarza to korzystniejsze warunki do powstawania tlenkéw 1 ich dalszej redukcji.
Potwierdzeniem mozliwo$ci przebiegu reakcji miedzy siarczanami i siarczkami metali
w warunkach temperatur redukcji siarczanow sa wyniki obliczen termodynamicznych
zamieszczone w Tab. 3. Rozwazania te prowadza do wniosku, Ze prawdziwg jest teza
wskazujaca na kluczowe znaczenie reakcji migdzy siarczkiem i siarczanem na powstajace
produkty redukcji siarczanow.

Tab. 2. Zestawienie temperatur poczatku proceséw w uktadach M-S-O.

Temperatura poczatku reakeji, K
kation . Utlenianie siarczku Reakcja MeS — Redukqa _Redukcla
Rozktad siarczanu . siarczanu siarczanu za
(w powietrzu) MeSO,

wodorem pomocg CO

zZn* 965 795 775 755 930

Pb** 1035 800 850 815 835

cu** 880 580 670 590 -

Tab. 3. Temperatury, dla ktérych zmiana standardowej entalpii swobodnej reakcji osiaga warto$¢ zero.

Reakcja T,KdlaAG: =0
ZnS+3 ZnSO, =4 ZnO + 4 SO, 733
PbS+3 PbSO, = 4 PbO + 4 SO, 1118
PbS + 7 PbSO, =4 PbO-PbSO, + 4 SO, 969
CuS+3 CuSO, =4 CuO +4 SO, 739
Cu,S+2 CuSQO, = 2 Cu,0 + 3 SO, 683
Cu,S+3 Cu,SO, = 4 Cu,0 + 4 SO, 681
Cu,S + 10 CuSO, = 6 CuO-CuSO, + 5 SO, 785

Wyniki badan wskazujg réwniez, ze mozliwym jest otrzymywanie
metalicznego cynku i1 otowiu poprzez redukcje ich siarczanow. W przypadku redukcji
siarczanu otowiu (1) wida¢, ze ze wzrostem temperatury i zmniejszaniem si¢ zawartosci CO
w fazie gazowej rosnie ilo$¢ powstajacego metalicznego otowiu. Natomiast w przypadku
redukcji siarczanu cynku (1) mozliwym jest otrzymywanie metalu juz w relatywnie niskich
temperaturach. Jego ilo$¢ ro$nie ze wzrostem temperatury i1 zawartosci CO w fazie gazowe.
Réwniez w wyniku redukeji siarczanu mozliwe jest otrzymywanie miedzi metaliczne;j.
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Redukcja za pomocg wodoru pozwala osiagnaé ten efekt juz w bardzo niskich temperaturach
(powyzej 600 K).

Omowienie uzyskanych wynikéw badan kinetycznych i proba ich odniesienia do
analizy termodynamicznej uktadow M-S-O daje podstawy do stwierdzenia o mozliwosci
przewidywania produktow termicznej redukcji siarczanow. Potwierdzeniem tego sg uzyskane
zgodnos$ci wynikéow doswiadczalnych z przewidywaniami teoretycznymi. Nalezy jednak
podkresli¢, ze dla pelnej analizy termodynamicznej koniecznym jest znajomos$¢ nastepujacych
zalezno$ci:

e Zmian entalpii swobodnej z temperaturg dla reakcji redukcji siarczanu, reakcji

pomiedzy siarczkiem i siarczanem oraz reakcji redukcji tlenkow.

e Pre¢znosci SO, od preznosci tlenu (diagramy Kellogga w uktadach M-S-0).

e Pre¢znosci SO, od stosunku peo, /Pco | Pr,o/PH,W uktadach M-S-O.

Uzyskane w ten sposob informacje daja mozliwosci przewidywania produktow redukcji
siarczanOw w sensie jako$ciowym. Wystepowanie wigcej niz jednego produktu koncowego
wynika najprawdopodobniej z roznic w lokalnych warunkach przebiegu reakcji.
Zdefiniowanie tych warunkéw nie jest mozliwe i nie daje si¢ w badaniach eksperymentalnych
ustali¢ na statym poziomie, w kazdym miejscu reagujacego uktadu.

Obliczenia termodynamiczne nie dajg jednak jednoznacznej odpowiedzi dotyczacej
przewidywanych produktéw redukcji siarczanéw. Wieloetapowy przebieg redukcji niektorych
siarczanOw sprawia, ze istotny wplyw na koncowy sktad produktow ma szybkos¢ reakcji
posrednich w danych temperaturach procesu i wzajemne relacje miedzy nimi. I wtasnie
Kinetyka tych proceséw decyduje o udziale poszczegdlnych sktadnikow w produktach reakc;ji.
W niektorych przypadkach moga nawet wystgpowac istotne roéznice pomiedzy wynikami
eksperymentalnymi a obliczeniami termodynamicznymi, co stwierdzono na przyktadzie
redukcji siarczanu strontu (1), gdzie graniczne stezenia CO powodujace zachodzenie redukc;ji
siarczanu wykazuja odwrotny trend. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, Ze obliczenia
termodynamiczne moga stanowi¢ pewng wskazowke, w sensie jako$ciowym, dla
przewidywania efektow procesow, ale dopiero badania kinetyczne weryfikuja je i daja
odpowiedZ odno$nie oceny ilo$ciowe;.

W niniejszej pracy wykazano, ze:

e Redukcja siarczanéw metali prowadzi do uzyskania réznych produktéw, zaleznych od
temperatury procesu i sktadu fazy gazowej,

e Pierwotnym produktem redukcji siarczanOw jest zawsze siarczek,

e Powstawanie innych produktow redukcji wynika z mozliwosci przebiegu reakcji
miedzy siarczkiem 1 siarczanem, co stanowi udowodnienie postawionej tezy pracy,

e W przypadku redukcji siarczanow cynku, otowiu i miedzi istnieje mozliwos¢
bezposredniego otrzymywania tych metali,

e Obliczenia termodynamiczne nie zawsze sprawdzaja si¢ z wynikami badan
kinetycznych, ale stanowig istotng wskazéwke dla jako$ciowej oceny procesow
redukcji.

Ponadto, zaprezentowane wyniki stanowig znaczne rozszerzenia danych literaturowych
z zakresu redukcji siarczanow.

5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo - badawczych.

Po ukonczeniu studidéw rozpoczalem prace w Zakladzie Metalurgii Metali
Niezelaznych na stanowiskach kolejno asystenta stazysty, asystenta i starszego asystenta.
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W tym czasie bratem udzial w badaniach proceséw utleniania siarczkéw metali, rozktadu
siarczanéw 1 weglanow oraz proceséw w uktadach siarczek - siarczan metalu, rozszerzajac
wiedz¢ w zakresie wykorzystania technik termograwimetrii i termicznej analizy rdznicowe;.
Uczestniczylem w pracach realizowanych we wspotpracy z Technicznym Uniwersytetem
w Koszycach (4 tygodniowe pobyty w latach 1985 — 1991), czego efektem byty wspolne
publikacje [II.E.1-3]. Rownoczes$nie uczestniczytem w pracach naukowo-badawczych dla
przemystu w zakresie metalurgii cynku, otowiu i miedzi. Odbylem réwniez miesigczny staz
przemystowy w ZGH ,,Bolestaw” w Bukownie (1986). W ramach podnoszenia kwalifikacji
dydaktycznych odbylem roczny kurs pedagogiczny w Studium Pedagogicznym Akademii
Gorniczo-Hutniczej (1986/87). Prace doktorska wykonywatem w obszarze badan wlasciwosci
termodynamicznych roztworéw metali wykorzystujac metody oparte o pomiar pr¢znosci par
nad ciekltymi stopami metali.

Po uzyskaniu stopnia doktora moje zainteresowania byly w duzym stopniu
nakierowane na prace utylitarne w zakresie metalurgii metali niezelaznych oraz recyklingu.
Wspotpracowalem z wieloma firmami z branzy metali niezelaznych, m.in. KGHM ,,Polska
Miedz” S.A., ZGH ,,Bolestaw”, Huta Cynku ,,Miasteczko SL.”, ,,Orzel Bialy” S.A., Baterpol
S.A. W latach 1991 - 1996 bytem konsultantem naukowym Huty Miedzi ,,Glogow”. Efektem
tej dzialalnosci, oprocz publikacji, jest wspotautorstwo w szeregu opracowan dla przemystu,
ekspertyz a takze patentow. Byly one efektem opracowania wielu unikalnych technologii
1 rozwigzan poprawiajacych technologie istniejgce. Zakres tych opracowan byl bardzo szeroki
i obejmowat m.in. problemy:

e Zagospodarowania elektrolitow po elektrorafinacji miedzi i elektrolizie siarczanu
cynku,

Rafinacji otowiu i odzysku metali z powstajacych zgarow,

Kondycjonowania zuzli z hutnictwa metali niezelaznych,

Wytwarzania stopow cynku,

Optymalizacji procesow prazenia w stanie fluidalnym,

Optymalizacji tugowania prazonej blendy cynkowej,

Optymalizacji procesow przerobu akumulatoréw,

Recyklingu kabli Zzelowanych,

Recyklingu baterii 1 zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego.

Wyniki wielu realizowanych prac byly prezentowane na mi¢dzynarodowych 1 krajowych
konferencjach naukowych (50 referatow) [Il.L]. W dalszym ciggu rozwijalem badania
z wykorzystaniem metod termograwimetrii i termicznej analizy réznicowej. Dotyczyty one
reakcji w uktadach siarczek — siarczan a nastgpnie badan termicznej redukcji siarczanow,
ktore staty sie tematem monografii. W ostatnich latach uczestniczylem w pracach
dotyczacych modelowania i optymalizacji procesOw metalurgicznych, bedac wykonawca
grantu w tym temacie. Za dziatalno$¢ naukowa uzyskatem nagrody Rektora AGH [11.K.1-4].

Aktualnie swoja dziatalno$¢ naukowa realizuj¢ glownie w zakresie recyklingu metali
niezelaznych oraz w obszarze badan reakcji w ukladach cialo state — cialo state oraz cialo
state — gaz. Prace te realizowane sa w zespole, ktorego jestem wspoitworca.

Podsumowujac, do chwili obecnej jestem autorem i wspéotautorem 53 [ILA i 11.E] prac
naukowych, zaréwno z listy JCR (23) jak tez listy MNiSW (30). Bralem aktywny udziat
w realizacji 5 projektow naukowo-badawczych [I1.J], prac badawczych w ramach prac
statutowych Wydzialu Metali Niezelaznych AGH oraz realizowalem prace wilasng (1997-
1999). Uczestniczylem aktywnie w realizacji 36 prac naukowo-badawczych i 31 ekspertyz
zleconych przez krajowe przedsigbiorstwa przemystowe [Il.F]. Jestem wspotautorem
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13 patentéw krajowych i 1 patentu europejskiego [11.C]. Podsumowanie dorobku zestawiono
w ponizszej tabeli:

Rodzaj publikacji Ilos¢
Publikacje w czasopismach Z listy JCR 23
Inne 30
Zagraniczne 1
Patenty Krajowe 13
Realizowane projekty 5
Obracowania dla przemvshy Prace naukowo-badawcze 36
P P Y Ekspertyzy 31
Dane dotyczace liczby cytowani i indeksu Hirscha publikacji zestawiono w ponizszej
tabeli:
Stan z dnia: 29.06.2017 Web of Science Google Scholar
Liczba cytowan 22 58
L. cyt. bez autocytowan 12
Indeks Hirscha 3 4

Sumaryczny Impact Factor publikacji: 12,606
Punktacja MNiSW: 338

6. Dzialalnos¢ organizacyjna

W ramach dzialalnosci organizacyjnej pelnitem rozne funkcje zwigzane z dzialalnoscia
Wydzialu Metali Niezelaznych:

Sekretarz Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej w latach 1987-1995,

Pelnomocnik Dziekana ds. praktyk zagranicznych w latach 1985-1989,

Cztonek Wydziatowej Komisji Wyborczej w latach 1994-2002,

Cztonek Rady Wydziatu w latach 1994-2008,

Cztonek Senatu AGH w latach 2005-2008,

W latach 1991-2007 bytem opiekunem sali ¢wiczen laboratoryjnych oraz zajmowatem
si¢ organizacjg ¢wiczen.

Jestem cztonkiem Associated Phase Diagram and Thermodynamics Committee (APDTC).
Wykonatem 4 recenzje dla czasopism [I11.P].

7. Dzialalnos$é dydaktyczna

W trakcie mojej pracy zawodowej na Wydziale Metali Niezelaznych prowadzitem
zajecia dydaktyczne z kilkunastu przedmiotéw dla studentéw studiow stacjonarnych i
niestacjonarnych. Prowadzilem wyktady, ¢wiczenia audytoryjne, ¢wiczenia laboratoryjne,
projekty i seminaria z takich przedmiotéw jak (m.in.): metalurgia ogélna metali niezelaznych,
surowce hutnicze 1 ich przerdbka, metalurgia metali ciezkich, pirometalurgia, teoria procesow
metalurgicznych, procesy metalurgii ekstrakcyjnej, recykling metali, utylizacja i neutralizacja
odpadéw, gospodarka wodna zakladéw przemystowych, projektowanie proceséw
metalurgicznych. Zajecia dydaktyczne wykonywatem 1 nadal wykonuje z pelnym
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obcigzeniem, czg¢sto ponad pensum. Bylem tworcg stanowisk laboratoryjnych, instrukcji do
¢wiczen oraz programow do przedmiotow w systemie Sylabus.

W ramach dziatalnosci dydaktycznej bylem opiekunem 24 prac magisterskich i 23
prac inzynierskich (z czego 13 w PWSZ Gtogow) [lIl.J]. Opiekowatem si¢ tez kilkoma
studentami, ktorzy zostali laureatami Studenckich Konkursow Naukowych. Za dziatalno$é
dydaktyczng uzyskatem Medal KEN oraz 1 nagrode Rektora AGH [I11.D].

W latach 2006-2013 pracowalem jako starszy wyktadowca w PWSZ w Glogowie. Na
mocy umowy z AGH bylem jednym ze wspottworcow kierunku metalurgia na tej uczelni.
Bylem wspotautorem programu studiow stacjonarnych i niestacjonarnych dla kierunku
metalurgia. Za dziatalno$¢ dla PWSZ w Glogowie otrzymatem 2 nagrody Rektora oraz
wyrdznienie w konkursie ,, Wyktadowca Roku” [111.D].

Ponadto, jestem czlonkiem Komisji Egzaminu Dyplomowego Inzynierskiego na
kierunku Inzynieria Materialowa oraz cztonkiem Komisji Egzaminu Dyplomowego
Magisterskiego na kierunku Metalurgia, specjalno$¢ Przerobka Plastyczna (Wydzial Metali

Niezelaznych AGH).
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